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高效液相色谱检测器———高分辨飞行时间质谱仪的研制
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网反射器。该仪器分辨本领优于 11 000(Full Width at Half Max imum , FWHM), 质量测定精度优于 10×
10 - 6 ,最低检测限低于 3 fmol /μL。可作为高效液相色谱优良的质谱检测器。
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Abstract:Time-of-f light mass spect rome try (TOF-MS) is widely used in protein chemist ry
and pro teomics research due to i ts high sensit ivity ,high reso lution and high accuracy . Re-
cent ly tw o Q-TOF-MS analy tical sy stems are developed. Both sy stems are equipped w ith
elect rospray ionizat ion source w hich could be direct ly hyphenated wi th HPLC as an out-
standing detecto r. The ESI-t riple quadrupole-o rthogonal accelerat ion-ref lecting-TOF mass
spect rometer has some promising feature s , such as a ESI source w ith heatable nebulizer set-
tled on a smar t t riaxiality moving stage , an excellent ion-optics sy stem composed w ith t ri-
ple-quadruple , double-pulse acceleration , and a double stage ref lector wi th homemade
grids. The G ramicidin-S sample concentration below to 3 fmol /μL can be identi fied by these
inst ruments under the opt imized conditions. The mass range of these inst ruments is from 50
u to 6 000 u w ith a general ESI interface to the HPLC. T he optimal mass resolution exceeds
11 000 (Full Width at Half Maximum , FWHM) and the signal /noise ra tio o f re serpine (10
pg /μL) is g reater than 100.
Key words:time-o f-flig ht mass spectrometer;electro spray ionization;de tector o f HPLC
(high perfo rmance liquid chromatog raphy)
　　世界上第一台质谱仪于 1910年由英国物理






















国科学家 J. B. Fenn(ESI-MS)和日本科学家
K. Tanaka(MA LDI-MS),以表彰他们在生物质






























质谱检测器领域进展缓慢 。目前 ,商品化 LC /
TOF-MS 几乎完全由国外厂商垄断 ,主要生产
商包括美国应用生物系统公司(A pplied Biosy s-
tems Corp.)、德国布鲁克 道尔顿公司(Bruker
Daltonics , Inc.)和美国安捷伦公司(Agilent
Technologies)。Applied Bio sy stems 公司生产
的最新 Q star XL 串联四极杆飞行时间质谱仪 ,












































速 110 L /s 的涡轮分子泵(北京中科科仪技术发
展有限责任公司 ,中科科仪)保证了分析器内的








































节 、带有加热雾化气(N 2)的电喷雾源 ———液质
联用接口 , 简单高效 , 适配性强 。经 Agilent










精确控制在25 ～ 350 ℃,即使在较高流速下也可
满足样品雾化要求。ESI 源产生的电喷雾通过
逆向气帘去溶剂化后进入离子光学系统。气帘
距离电喷雾喷针 0. 5 ～ 1. 5 cm 。本系统的电喷雾
接口也可直接以离线方式(of fline)进样或使用
蠕动泵推动进样 ,如使用 50 ～ 75 μm 内径的石
英毛细管电喷雾则可实现纳喷雾。
图 2　1 pmol /μL短杆菌肽(溶于 80%甲醇 /20%水 /
1%乙酸溶液)的质谱图 , R=11 583(FWHM)
Fig. 2　Mass spectrum of 1 pmol /μL
Gramicidin-S in 80∶20 methanol and water




离子反应器(molecular ion reacto r)[ 9] ,结构小






心 ,总长 179 mm ,可对离子运用碰撞冷却聚焦






































安装方法。由于离子束被调制成矩形 , MCP 也
用相应的形状(62 mm ×42 mm)。整个检测器
用不锈钢片屏蔽防止电渗。同以往使用较多的
喇叭形阳极相比 ,在这里使用的平板阳极具有更
高的响应速度 ,并会使 MCP 一直工作在饱和状
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图 3　10 pg /μL利血平(溶于 80%甲醇-20%水-1%乙酸溶液)的质谱图(S /N>100)





言Visual Basic 6. 0开发 。其各部分都采用模块
化封装 ,拥有良好的操作环境适应性和友好的软
件界面 ,适用于Window s 98 /N T /2000 /XP系统
的台式 PC机 。本套质谱仪器软件设有 8个主菜
单 ,功能完善 ,包含有文件 、编辑 、采集显示 、数据




口 ,可实时计算 、显示质谱峰的分辨率 、信噪比 、






下。质量范围:50 ～ 6 000 u;分辨率:实际质量
分辨率优于 6 000(FWHM),最佳分辨率达到
11 000(FWHM)以上(如图 2 所示);灵敏度:10
pg /μL 利血平 , MS 全扫描 , S /N >100(如图 3




合 IUPAC 3倍噪音水平定义的检出极限低于 3
fmo l /μL 短杆菌肽(Gramicidin-S)样品 。与液相
色谱接口:常规电喷雾。采用 A gilent 公司的
HP1100微量高效液相色谱和研制的质谱仪通
过 ESI 接口联机 。混合样品为 1. 25 ng /μL 的
利血平和25 ng /μL的短杆菌肽 。(色谱条件:流
动相 80%甲醇-20%水-0. 1%甲酸;柱子:ZO RB-
AX 反相柱 ,0. 3 mm i. d. ,10. 0 cm ,填料粒度 3













和利血平(1. 25 ng /μL)混合样品的 TIC 图
(峰Ⅰ :1 207 s至 1 227 s ,利血平;峰Ⅲ:1 442 s至
1 469 s ,短杆菌肽;峰Ⅱ和峰Ⅳ属未知杂质)。
Fig. 4　TIC spectrum of gramicidin-S(25 ng /μL)
and reserpine (1. 25 ng/μL) separated by HPLC.
(Peak Ⅰ :1 207 s-1 227 s , Reserpine;
Peak Ⅲ:1 442 s-1 469 s , Gramicidin-S;

















Dodonov AF 教授的指导 。
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